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Кристалiзацiя розчинiв-розплавiв систем
K2O−P2O5−V2O5−CaO
та K2O−P2O5−V2O5−CaO−YF3
Дослiджено закономiрностi процесiв фазоутворення в розчинах-розплавах систем
K2O−P2O5−V2O5−CaO та K2O−P2O5−V2O5−CaO−YF3 за спiввiдношень P : V =
= 0,5 : 2,0, K : (P + V) = 0,5 : 1,4 при мольному вмiстi CaO й YF3 10 й 5% вiдповiдно.
Визначено областi та умови кристалiзацiї фосфатiв KCaY(PO4)2, YPO4, K2CaP2O7,
Ca2P2O7 i Ca3(PO4)2. Синтезованi сполуки схарактеризовано методами порошкової
рентгенографiї та IЧ спектроскопiї. Показано перспективи використання розплавлених
фосфато-ванадатiв лужних металiв як середовища синтезу складнооксидних сполук.
Останнiм часом значно зрiс iнтерес до фосфатiв та ванадатiв iтрiю, що легко пiддаються
легуванню рiдкiсноземельними елементами та є базисними матрицями для створення су-
часних люмiнесцентних матерiалiв [1, 2]. У зв’язку з цим важливим, актуальним завданням
на сьогоднi є дослiдження взаємодiї та виявлення закономiрностей фазоутворення в фос-
фато-ванадатних iтрiйвмiсних системах. Актуальними залишаються пошук нових сполук,
вдосконалення методiв синтезу вiдомих кристалiчних матриць зазначеного типу.
У данiй роботi представлено результати дослiдження взаємодiї та кристалоутворення
у розчинах-розплавах систем K2O−P2O5−V2O5−CaO (I) та K2O−P2O5−V2O5−CaO−YF3
(II).
Спiввiдношення компонентiв у дослiджуваних системах задавали дискретно в рамках
таких значень: P/V вiд 0,5 до 2,0, K/(P + V) вiд 0,5 до 1,4 при мольному вмiстi CaO й
YF3 10 та 5% вiдповiдно. За вихiднi реагенти використовували KPO3 (“х. ч.”), NH4H2PO4
(“х. ч.”), K2CO3 (“х. ч.”), V2O5 (“ч. д. а.”), СaO (“ч. д. а.”); YF3 синтезували шляхом взаємодiї
Y2(CO3)3 (“о. с. ч.”) з HF (“х. ч.”), згiдно з методикою Брауера (1956). Метафосфат калiю
синтезовано шляхом нагрiвання KH2PO4 (“ч. д. а.”) у платиновому тиглi до 800
◦С.
Для отримання гомогенних розплавiв розрахованi наважки вихiдних компонентiв (крiм
YF3) ретельно перетирали, помiщали у платиновi тиглi та нагрiвали до 950–1000
◦С, витри-
муючи при перiодичному перемiшуваннi в iзотермiчних умовах 1–2 год. У випадку системи
II пiсля цього при перемiшуваннi вносили фторид iтрiю. Потiм розплави охолоджували
зi швидкiстю 20–50 град/год до 650–700 ◦С. Паралельно фiксували температури початку
фазоутворення шляхом вiдбору проб розплавiв, якi вiдмивали гарячою водою та дослiджу-
вали методом оптичної мiкроскопiї на наявнiсть зародкiв кристалiчної фази. Пiсля завер-
шення охолодження розплав зливали з кристалiчних фаз та вiдмивали останнi вiд залишкiв
скла гарячою водою або розчином ЕДТА.
Iдентифiкацiю продуктiв кристалiзацiї проводили за результатами хiмiчного аналiзу, по-
рошкової рентгенографiї (дифрактометр Shimadzu XRD-600, монохроматизоване CuKα-ви-
промiнювання з λ = 0,154178 нм, метод 2θ безперервного сканування при русi лiчильни-
ка 2 град/хв для кутового дiапазону 2θ вiд 5,0 до 90,0◦) та iнфрачервоної спектроскопiї
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(спектрометр FT-IR PerkinElmer Spectrum BX, частотний дiапазон 400–4400 см−1, зразки
спресовано в таблетки з KBr).
Склад отриманих кристалiчних зразкiв залежно вiд вихiдних спiввiдношень компонен-
тiв у розчинах-розплавах наведено в табл. 1. Як видно з даних таблицi, при додаваннi фто-
риду iтрiю найбiльш обширна область фазоутворення подвiйного дифосфату K2CaP2O7 за-
мiнюється фазоформуванням потрiйного фосфату KCaY(PO4)2, синтезованого вперше ме-
тодом спонтанної розчин-розплавної кристалiзацiї. Для розрiзу зi спiввiдношеннями P/V =
= 2,0 системи I характерним є утворення дифосфатiв K2CaP2O7 й Ca2P2O7, у той час
як для iтрiйвмiсної системи спостерiгається утворення сумiшей KCaY(PO4)2 й K2CaP2O7.
Зменшення частки фосфату у вихiдному розплавi системи II при значеннi K/(P+V) < 1,0
також призводить до кристалiзацiї двох фосфатiв — KCaY(PO4)2 й YPO4, а пiдвищення
кiлькостi калiю зумовлює кристалiзацiю лише KCaY(PO4)2. Натомiсть у чистiй кальцiєвiй
системi при значеннi K/(P + V) < 1,0 зменшення спiввiдношення Р/V у вихiдному розпла-
вi призводить до кристалiзацiї ортофосфату кальцiю зi структурою вiтлокiту Ca3(PO4)2
(див. табл. 1). Видiленi ортофосфати KCaY(PO4)2 й YPO4 утворюються у виглядi прозо-
рих кристалiв голчастої форми, кристали подвiйного дифосфату K2CaP2O7 формуються
як прозорi пластинки, дифосфат Ca2P2O7 має кубiчну огранку, а ортофосфат Ca3(PO4)2 —
у виглядi призматичних кристалiв.
Розрахунок параметрiв кристалiчних граток синтезованих сполук було проведено за
даними порошкової рентгенографiї (табл. 2). Положення та iнтенсивностi отриманих реф-
лексiв добре збiгаються з наведеними в лiтературi для вiдповiдних фосфатiв: KCaY(PO4)2
(PDF 00-051-1632) [3], K2CaP2O7 (PDF 99-003-4593) [4], YPO4 (PDF 99-100-1704) [5],
Ca2P2O7 (PDF 00-009-0346) (P. Wolf, 1944), Ca3(PO4)2 (PDF 01-070-2065) (P. Wolf, 1957).
Таблиця 1. Закономiрностi кристалiзацiї у розчинах-розплавах для систем K2O−P2O5−V2O5−CaO та
K2O−P2O5−V2O5−CaO−YF3
Система K/(P+V)
P/V
2,0 1,0 0,5
II 0,5 Cклування KCaY(PO4)2 +YPO4 KCaY(PO4)2 +YPO4
I ” Те саме Cклування Cклування
II 0,7 K2CaP2O7 KCaY(PO4)2 +YPO4 KCaY(PO4)2 +YPO4
I ” Ca2P2O7 Ca2P2O7 Ca3(PO4)2
II 1,0 K2CaP2O7 +KCaY(PO4)2 KCaY(PO4)2 KCaY(PO4)2
I ” K2CaP2O7 K2CaP2O7 K2CaP2O7
II 1,2 K2CaP2O7 +KCaY(PO4)2 KCaY(PO4)2 KCaY(PO4)2
I ” K2CaP2O7 K2CaP2O7 K2CaP2O7 +
+ аморфна компонента
II 1,4 K2CaP2O7 +KCaY(PO4)2 KCaY(PO4)2+ KCaY(PO4)2 +
+ аморфна компонента + аморфна компонента
I ” K2CaP2O7 Аморфна компонента Аморфна компонента
Таблиця 2. Розрахованi параметри елементарних комiрок для фосфатiв
Сполука Сингонiя Просторова група Параметри елементарної комiрки, нм
KCaY(PO4)2 Гексагональна — a = 0,6914, c = 0,6326
K2CaP2O7 Моноклiнна P21/n a = 0,9752, b = 0,5664, c = 1,2941, β = 104,22
◦
YPO4 Тетрагональна I41/amd a = 0,6861, c = 0,6051
Ca2P2O7 Та сама P41 a = 0,6692, c = 2,4181
Ca3(PO4)2 Ромбоедрична R3c a = 1,0445, c = 3,7368
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Рис. 1. Iнфрачервонi спектри отриманих фосфатiв
В iнфрачервоних спектрах синтезованих фосфатiв наявнi смуги поглинання, що харак-
тернi для iзольованих ортофосфатних та P2O7-груп (рис. 1). У спектрах ортофосфатiв
коливанням PO4-групи вiдповiдають смуги в iнтервалi вiд 530 до 610 см
−1 (υ4 — дефор-
мацiйнi асиметричнi коливання P−O) та вiд 890 до 1130 см−1 (υ3 — валентнi асиметричнi
коливання P−O). Для дифосфатної групи, крiм валентих та деформацiйних асиметричних
коливань фосфатних тетраедрiв, також проявляються коливання мiсткової групи P−O−P
в iнтервалi вiд 720 до 760 см−1. Iнтерпретацiю коливних мод було проведено, базуючись
на лiтературних даних [6].
Отже, у дослiдженiй областi фосфато-ванадатних систем I та II при спонтаннiй криста-
лiзацiї не спостерiгається входження ванадату або фториду в склад отриманих фаз. Також
слiд вiдзначити значну вiдмiннiсть у характерi послiдовностi змiни полiв утворення спо-
лук у фосфатних та фосфато-ванадатних розчинах-розплавах. Так, для фосфатних систем
збiльшення спiввiдношення K/P призводить до зниження ступеня конденсацiї фосфатного
анiона в синтезованих сполуках. У розглянутому випадку в обох системах при сталому спiв-
вiдношеннi K/(P +V) та вiдповiдно зменшеннi спiввiдношення К/Р, навпаки, вiдбувається
спочатку формування дифосфату, а потiм ортофосфату. Останнiй факт можна пояснити
тим, що ванадат проявляє менш “кислотнi” властивостi у порiвняннi з фосфатом, а замi-
на частини фосфату на ванадат у мольному еквiвалентi спричиняє збiльшення “лужностi”
середовища синтезу. Таким чином, використання розплавлених фосфато-ванадатiв лужних
металiв як середовища синтезу значно розширює можливостi щодо цiленаправленого отри-
мання складнооксидних сполук.
1. Guzik M., Legendziewicz J., Szuszkiewicz W., Walasek A. Synthesis and optical properties of powders of
lutecium and yttrium double phosphates-doped by ytterbium // Opt. Materials. – 2007. – 29. – P. 1225–
1230.
2. Aitasalo T., Guzik M., Szuszkiewicz W. et al. Properties of ytterbium and neodymium doped alkali metal
yttrium double phosphates of the M3Y1−xLnx(PO4)2 type // J. Alloys and Compounds. – 2004. – 380. –
P. 405–412.
3. Tie S., Su Q., Yu Y. Structure and site-symmetry investigation on the hexagonal KCaY(PO4)2 // Ibid. –
1995. – 227. – P. 1–4.
4. Sandstro¨m M., Fischer A., Bostro¨m D. CaK2P2O7 // Acta Crystallogr. Sec. E. – 2003. – 59. – Р. i139–i141.
ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2010, №11 111
5. The American Mineralogist Crystal structure database // Am. Miner. – 2003. – 88. – P. 247–250.
6. Farmer V.C. Site group to factor group correlation Tables // Infrared Spectra of Minerals. – London:
Mineral. Soc., 1974. – P. 515–524.
Надiйшло до редакцiї 18.02.2010Київський нацiональний унiверситет
iм. Тараса Шевченка
N.O. Gorodilova, I. V. Zatovsky,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine M. S. Slobodyanyk
Crystallization in melt systems K2O−P2O5−V2O5−CaO and
K2O−P2O5−V2O5−CaO−YF3
Phase-formation in melts of the K2O−P2O5−V2O5−CaO and K2O−P2O5−V2O5−CaO−YF3
systems with P : V = 0.5 : 2.0, K : (P+V) = 0.5 : 1.4; CaO 10% mol., and YF3 5% mol. is investi-
gated. Areas and conditions of crystallization of phosphates KCaY(PO4)2, YPO4, K2CaP2O7,
Ca2P2O7, and Ca3(PO4)2 are determined. The synthesized compounds were characterized with
X-ray powder diﬀraction and IR-spectroscopy methods. Application prospects of alkaline phosphate-
vanadate as a synthesis medium of complex oxide compounds are shown.
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